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STUDI TERMODINAMIKA PADA ADSORPSI DIRECT RED 31
DENGAN ADSORBEN MODIFIED RICE HUSK

Albert G. Kwenusiand , Andreas Lasakar, Cynthia Effendi, Hadiatni R. Priyantini, dan Lieke
Riadi.
Jurusan Teknik Kimia, Universitas Surabaya
Jalan Raya Kalirungkut 60293, Surabaya
E-mail: §160214019@student.ubaya.ac.id; rita_privantini@staff.ubaya.ac.id

Abstrak

Dalam percobaan ini dilakukan adsorpsi zat warna Direct Red-31 dengan menggunakan adsorben
biosilika dari abu sekam padi. Zat warna Direct Red-31 merupakan pewarna golongan azo, dimana pewarna
golongan azo sering digunakan dalam industri tekstil. Abu sekam padi dipilih sebagai adsorben karena di
Indonesia terdapat sekam padi yang melimpah sehingga mudah didapatkan. Percobaan dilkakukan secara batch
dengan menggunakan konsentrasi awal zat warna 20 ppm dengan massa adsorben {abu sckam padi) 10 gr/l.
Percobaan dilakukan dengan menggunakan variasi pH yakni pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, dan pH 6, variasi garam
yakni NaCl, NaNQ;, dan Na;5O4 untuk kisaran 0,1 M — 1 M, dan variasi temperatur yakni 35°C, 40°C, 45°C, 50
°C, dan 55°C. Dari hasil penelitian, pH optimum pada proses adsorpsi yaitu pada pH 2 dimana didapatkan nilai
Yoremoval sebasar 83,949%. Pada uji proses adsorpsi dengan penambahan garam Na,SO4 akan meningkatkan
Yeremoval menjadi 87,714%. Kemudian dari hasil analisa efek temperatur didapatkan nilai energi gibbs percobaan
AG positif yang menandakan proses adsorpsi berlangsung secara tidak spontan, serta nifai entalpi (AH) dan entropi
(A8) sebesar 11,8 kJ/mol dan 0,03101 kJ/mol yang menandakan adsorpsi terjadi secara adsorpsi fisik dan bersifat
endotermis serta mengalami perubahan struktur pada permukaan adsorbern.

Kata kunci ; Direct Red-3 1, abu sekam padi, suhu, salinitas, pH

THERMODYNAMICS STUDY FOR DIRECT RED 31 ADSORPTION
USING MODIFIED RICE HUSK ADSORBENT

Albert G. Kwenusland , Andreas Lasakar, Cynthia Effendi, Hadiatni R. Privantini, dan Lieke
Riadi,
Chemical Engineering Department, Universitas Surabaya
Jalan Raya Kalirungkut 60293, Surabaya
E-mail: s160214019@@student.ubava.ac.id; rita_privantini@staff.ubaya.ac.id

Abstract

This research presents the adsorption of Direct Red-31 dye with biosilica adsorbent from rice husk ash.
Direct Red-31 dye is an azo dye, which is aften used in textile industry. Rice husk ash used as asdorbent, because
of the abundant existence of rice husk in Indonesia and its easy to get. This research was conducted in batch
process with initial dye concentration 20 ppm and adsorbent mass 10 gr/l. The research was performed with
variable of pH (2, 3, 4, 5, and 6), variable of salt concentration (NaCl, NaNO;, and Na:50y) in the range 0.1 M
— 1 M, gnd variable of temperature (35, 40, 45, 50, and 55°C). The optimum pH of the adsorption is af pH 2 with
95removal §3,949%. The perceniage of removal is increased to 87,714% with addition of Na:80, salt. Based on
the study for temperature effect, it shows the positive value of AG which indicates the non spontaneous adsorption,
the entalphy (4H) value is 11,8 kJ/mol indicates the adsorption was physical and endothermic. Entropy (4S) value
is (,03101 kl/mol indicates spuctural changes on the surface of the adsorbent.

‘Keywords : Direct Red-31, rice husk ash, temperature, salinity, pH
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1. PENDAHULUAN

Teknik adsorpsi cukup populer karena kesederhanaannya serta memiliki beragam jenis adsorben dan
terbukti menjadi proses yang efektif dan menarik untuk menghilangkan polutan (zat warna, ion logam berat, dan
lain-lain) pada limbah air (Zhao, B., et af. 2013). Dalam beberapa tahun terakhir bahan aglikultur dipertimbangkan
schagai adsorben karena jumlahnya banyak, murah, dan kapasitas adsorpsi yang baik. Bahan aglikultur ini antara
lain sekam padi, kulit kacang, bonggol jagung, dedak gandum, dan serbuk gergaji (Zhang, Y., ef al. 2014).

Indonesia merupakan negara ketiga terbesar penghasit padi se-dunia dengan kapasitas 71,9 juta ton/tahun
{Food and Agriculture Organization of the United Nations, 2016), dimana memiliki hasil samping penggilingan
padi berupa sckam padi yang umumnya digunakan dalam pembuatan keramik, pembuatan batu bata, dan lain-
lain. Sedangkan, pemanfaatan abu sekam padi sebagai biosorben jarang digunakan. Sekam padi yang akan
digunakan sebagai biosorben pada umumnya harus di olah terlebih dahulu menggunakan asam untuk
menghilangan pengotor seperti lignin, selulosa, dan hemiselulosa (Zhang Y., ef al 2014) serta untuk
meningkatkan nilai clektronegatif yang dapat menaikan kapasitas biosorpsi (Jahil A., et al. 2012). Sekam padi
mengandung lebih dari 60% silika, 10-40% karbon, dan beberapa mineral. Oleh sebab itu, sekam padi ini dapat
langsung digunakan sebagai adsorben untuk menghilangkan pewarna dan ion logam {Lee, .}, ez al. 2017).

Adsorben dari limbah pertanian dapat digunakan sebagai media adsorpsi pada limbah zat berwarna.
Limbah berwarna yang biasanya dikeluarkan dari tekstil, plastik, makanan, kulit, barang yang mengandung
pewarna, dan industri pewarnaan. Industri tekstil merupakan penghasil effluent yang terkontaminasi pewarna
terbesar (Lalnunhlimi, S., ef al. 2015). Proses pewarnaan yang dilakukan oleh industri tekstil akan menghasilkan
limbah zat warna sekitar 10-15% (Gajera H.P., ef al. 2015). Penyusun zat warna merupakan golongan azo, dimana
pewarna azo merupakan salah satu pewarna yang paling banyak digunakan pada scktor industri. Pada suatu
pewarna dapat mengandung satu atau lebih golongan azo (-N=N.) yang susah untuk dipecah dan akan terkumpul
pada lingkungan dengan ketahan dan konsentrasi yang tinggi (Lainunhlimi, 8., ef al. 2015).

Keberadaan sekam padi sebagai biosorben belum banyak digunakan, sedangkan jumlahnya melimpah.
Oleh sebab itu penclitian yang lebih mendalam mengenai pemanfaatan biosorben dari sekam padi ini dalam proses
biosorpsi zat warna diperlukan.

Penelitian ini bertujuan untuk menghitung gibbs free energy, perubahan entropy, dan perubahan entalphy
pada proses adsorpsi dengan parameter subu dan menganalisa hasil perhitungan untuk menentukan adsorpsi fisika
atan kimia, menghitung dan menganalisa proses removal zat warna direct red-31dengan parameter kadar salinitas
di dalam zat warna limbah tekstil, dan menghitung dan menganalisa proses removal zat warna dengan parameter
pH (2 — 6) di dalam zat warna limbah tekstil.

Hasil dari penelitian ini diharapkan dapat menjadi perkembangan inovasi terhadap penggunaan
bioadsorben yang mudah ditemukan dan memiliki nilai ekonomi yang Jow-cost. Dari penelitian sebelumnya model
adsorpsi ini mengikuti mode! Langmuir (Tedjakusuma, R.. dan Amanda, E,, 2017),

2. ADSORPSI
Jumlah zat warna yang terserap dalam adsorben (C.cq) dapat dihitung menggunakan persamaan

Chun=(Co- Co) = (1
Dimana, C,., adalah jumlah zat warna yang teradsorb dalam adsorben {mg/g). Co dan C.q (mg/L.) adalah
konsentrasi zat warna mula-mula dan konsentrasi zat warna saat kesetimbangan. V adalah volume larutan zat
warna (mL) dan m adalah massa abu sekam padi (gram). Nilai persen removal diukur menggunakan persamaan:

% Removal = -Lcﬂ x 100 2)

Untuk menentukan efek termodinamika pada proses adsorp51 digunakan persamaan Van Hoff yang diturunkan

dari persamaan Gibb’s dan diperoleh persamaan:
AG = —-RTInKc

AG= AH = AST
e A
nRe= Rt R

Dimana, AG adatah perubahan energi bebas (kl/mol), AH adalah perubahan entalpi (kJ/mol), AS adalah perubahan
entropi {(kJ/mol), R adalah konstanta gas universal (J/K.mol), T adatah suhu larutan (K), dan Kc adalah konstanta
laju perpindahan massa (cm/menit)

3. BAHAN DAN METODE

3.1 Bahan

Direct red-31 abu sckam padi, H:C;0., NaOH, HCI, NaNO3, Na;80;, dan NaCl.

3.2 Persiapan Bahan Baku Adsorben

Sekam padi mula-mula dicuci kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 105°C selama 1,5 jam. Sekam padi

C.3-2
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yang telah kering, di freatment menggunakan Asam Oksalat | N selama | jam pada subu 100°C. Kemudian
dibilas menggunakan air hingga pH netral laiu dioven pada subu 105°C selama 2 jam. Setelah sekam padi
mengering, maka siap dibakar pada furnace pada suhu 700°C selama 5 jam. Abu sekam padi diayak pada ukoran
140-200 mesh, lalu disimpan dalam wadah tertutup.

3.3 Persiapan Larutan Zat Warna pada variasi pH

Zat Warna Direct Red-3§ digunakan dalam penelitian ini. Larutan pada konsentrasi 20 ppm pada volume 200 mL.
3.4 Adsorpsi secara batch

Proses adsorpsi berlangsung secara batch unink mengetahui efek dari berbagai parameter yang digunakan, seperti
pH (pH 2 — 6), salinitas, dan suhu (35°C — 55°C). Pada proses penyerapan 200 mL zat warna dengan massa
adsorben dan konsentrasi zat warna yang bervariasi, larutan ini juga diaduk pada kecepatan tetap yakni 100 rpm
selama 4 jam pada suhu lingkungan. Setiap 10 menit, sample diambil menggunakan pipet, lalu dicenirifuge dengan
kecepatan putar 12.000 rpm selama 120 detik. Sample yang 1elah terpisah dari adsorben diukur absorbansinya
menggunakan spektrofotometer UV-Vis.

Untuk menentukan pengaruh adsorpsi pada variasi pH digunakan 0,1 M HCI dan 0,1 M NaOH untuk mengatur
nilai pH antara 2-6 pada 200 ml larutan.

Untuk menentukan pengaruh adsorpsi pada penambahan salinitas digunakan garam Na:S0,, NaCl, dan NaNG;
pada 200 ml larutan. Konsentrasi garam yang digunakan adalah 1 M yang didapatkan dari hasil terbaik dari
patameter konsentrasi  (0,5-1 M) dengan menggunakan garam Na;SO, kemudian dengan menggunakan
konsentrasi terbaik digunakna pada variasi garam Na;80s, NaCl, dan NaNG;

3.5 ANALISA

Analisa zat wamna (Direct Red-31) dilakukan dengan spektrofotometer UV-Vis (merk) pada panjang gelombang
525 nm. Analisa XRD digunakan untuk mengetahui struktur kristalinitas sckam padi (X pert Pro PACAnalytical,
Netherland)

4. HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1 Analisz XRD abu sekam padi

Bk

¥ J.. Lo .
(b) .
()

Gambar 1, Difraktogram hasil analisa XRD abu sekam padi (a) struktur amorf pada suhu 700°C, (b) struktur
amorf (Sapei, L., er af, 2015) (c) struktur kristalin (Saceda, F.1.1., et af, 2011}

Gambar | (a) menunjukan bukti dengan intensitas maksimum pada 2-theta 21° yang menandakan bahwa
struktur biosilika pada abu sckam padi adalah padatan amorf. Hal ini sesuai dengan penelitian sebelumnya yang
terithat pada Gambar 1 (b) dengan treatment awal sekam padi menggunakan 3M asam asetat pada subu 750°C
dan memiiiki puncak landai pada kisaran 2-theta 22° yang memiliki struktur amorf (Sapei, L., ef af, 2015). Struktur
sitika amorf akan mulai terjadi perubahan pada subu 900°C (Bakar, R.A., er al, 2016) sehingga biosilika yang
didapatkan pada abu sekam padi sesuai dengan teori yaitu berstruktur amorf. Pada Gambar 1 (¢) menunjukan
silika berbentuk kristal yang ditunjukkan dengan puncak pada sudut 2-theta-20,9, 21,9°, 26,6°, 31,4°, 36° (Saceda,
FJJ, et al 2011).
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4.2 Pengaruh pH Awal pada Adsorpsi Zat Warna Direct Red-31

oo
[FTRN

|
H
@
i
|
i

%removal
o0 oo D0 oo
o N

5 6
i pH awal |

Gambar 2, Persen remogval zat warna direct red-3 1 oleh biosilika éﬁﬁ'ée—kfaﬁnﬁa"i_antuk setiap pH awal

Gambar 2 menunjukkan balwa semakin kecil pH larutan (asam) maksa semakin besar nilai %removal zat
warna yang didapat. Hal ini menunjukan pada kondisi asam proscs adsorpsi akan meningkatkan interaksi
elektrostatik antara adsorben dengan zat warna direct red-31.

Ketika pH rendah ion H™ akan memasuki sisi aktif dari adsorben dan akan mengikat zat warna direct
red-31 yang merupakan zat warna anionik (memilili muatan negatif pada permukaan zat warna), sehingga
membuat ikatan elektrostatik terjadi pada permukaan adsorben dengan zat warna. Selain interaksi elektrostatik,
terdapat ikatan hidrogen antara atom H pada Si{OH), dengan atom N pada zat wama direct red-31. Sebaliknya
pada suasana basa, permukaan silika akan dikelifing: oleh banyak ion OH" dan akan menjadi penghambart pada
proses adsorpsi. Hal ini disebabkan 1on OH" dan atom N pada zat warna akan saling berkompetitif untuk berikatan
dengan H* pada Si(OH);z, schingga proses adsorpsi zat warna akan terhambat. (Fan, 8., e al, 2016 ; Soltani, RD.C.
et. al, 2015).

4.3 Pengarnh Temperatur Pada Adsorpsi Zat warna Direct Red-31

Dalam percobaan salinitas digunakan garam Na:NOs, NaCl dan Na;SO4 pada pH 2 dengan konsentrasi
farutan 20 ppm dan massa adsorben 10 g/I.. Percobaan diawali dengan penentuan konsentrasi yang akan
digunakan dengan menggunakan garam Na,SO: pada konsentrasi 0.5; 0,7; 0.8; 0.9; dam | M.

Tabel 1. Persen removal zat warna direct red-31 oleh biosilika
abu sekam padi pada variasi konsentrasi Na;SQy

Konsentrasi Yeremoval
0,5M 85,50821
0,7M 85,8381
0,8M 86,2539
0.9M 86,42578

IM 87,7135

Berdasarkan Tabel 1 diperoleh %removal terbaik adalah pada 1 M, dimana dengan semakin besar
konsentrasi garam maka akan semakin besar juga Y%removal zat warma. Oleh sebab itu, pada penentian efek
salinitas pada garam NaCi dan Na;NO; digunakan konsentrasi 1 M. Pemilihan garam Na;SQy karena meropakan
garam paling kuat sehingga dapat menjadi acuan bagi garam yang lain.

C.34



f;d —% SEMINAR NASIONAL TEKNIK KIMIA SOEBARDJO BROTOHARDJIONO XIV s
?%g Program Studi Teknik Kimia UPN “Veteran” Jawa Timur M
R e Surabaya, 04 Juli 2018 *

Tabel 2. Perbandigan persen removal zat warna direct red-31 oleh biosilika
abu sekam padi tanpa garam dan dengan garam

Garam Yoremaoval C, (mg/g)
Tanpa garam 83,949 1,795
NaCl £3,2301 1,8194
NaNO, 84,051 1,82575
Na;S0, 87,714 1,8383

Berdasarkan Tabel 2 kehadiran garam NaNO; dan Na;SO4 meningkatkan adsorpsi zat warna karena
mampu menghilangkan zat warna dari 83,949% menjadi 84,051% dan 87,714%. Sehingga dengan adanya
penambahan garam dapat meningkatkan %removal zat warna direct red-31 yang disebabkan oleh meningkatiya
dimerisasi antar zat wama direct red-31 dalam larutan karena adanya gaya ion dipol dan ikatan dipol-dipol yang
terjadi pada larutan zat warna dengan adsorben (Mahmoud, M.E., et al, 2016). Dimana dimerisasi pada zat warna
direct red-31 terjadi karena menurunnya kekuatan saling menolak dengan adanya penambahan ion positif yang
berasal dari penambahan garam akibat iontsasi garam dalam larutan (Alberghina, G., ef ai, 2000).

4.4 Pengaruh Temperatur Pads Adserpsi Zat waraa Direct Red-31
Analisa efek temperatur dilakukan pada temperatur 35°C, 40°C, 45°C, 50°C, dan 55°C.

Tabel 3. Data Kesetimbangan Effect Temperatur untuk adsorbsi zat warna
direct red-31 oleh blosilika abu sekam padi

T{K) Co (ppm) C.y (ppm) Cyueq (ppm)
308,13 21,231 4,1271 1,7104
313,15 22379 4,1898 1,818
318,15 21,791 3,5602 1,823
323,15 21,808 3,5597 1,825
328,15 22,378 3.4906 1,888

Berdasarkan Tabel 3 dengan bertambahnya termperatur maka tidak akan mempengaruhi penyerapan
adsorben, Dapat dilibat dari nilai Cyeq yang tidak membentuk kecenderungan dan nilainya tidak terlala jauh, Hal
ini disebabkan dengan adanya peningkatan temperatur tidak akan mempengaruhi bentuk permukaan dari adsorben
{solid), khususnya faktor yang mempengaruhi kapasitas adsorpsi seperti jumlah active sife, lnas permukaan bahan.

Tabel 4. Persen removal zat warna direct red-31 oleh biosilika abu sekam padi pada variasi temperatur

Temperatur (*C) Yoremoval
is 80,5609722
40 81,2779838
45 83,6620623
50 83,677091
55 : 84.4016445

Berdasarkan Tabel 4 dapat dilihat bahwa dengan semakin tinggi temperatur maka %removal akan semakin tinggi.
uniuk isoterm nonlinear semakin tinggi suhu pada saat adsorpsi maka akan meningkatkan difusivitas pada
permukaan adsorben dan akan meningkatkan kemampuan adsorben untuk mengadsorp zat warna (Do,D.D,,
1998). Proses adsorpsi ini model kesetimbangan Langmuir adafah yang paling mendekati, dimana kesetimbangan
Langmuir merupakan isoterm nonlinear. Schingga didapatkan Yaremoval terbaik pada temperatur 55°C,
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Tabel 5. Data Efek Temperatur adsorbsi zat warna direct red-3/ oleh biosilika aBu sekam padi

T(K) T In Ke
308,15 0,003245 -0,881
313.15 0,003193 -0,834
318,15 0,003143 0,669
323,15 0,003095 0,668
328,15 0,003047 -0.614
0
0003 000305 00031 000315 00032 000325
0.2
-0.3
0.4
o
>é 0.5
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Gambar 3. Kurva Efek Temperatur (1/T vs In Ke) untuk zat warna direct red-31 oleh biosilika abu sekam padi

Berdasarkan persamaan diatas diperoleh hasil :

Tabel 6. Parameter efek temperatur pada proses adsorpsi zal warna
direct red-31 oleh biosilika abu sekam padi

Temperatur AG (kJ/mol) (kﬁxl;lo]) (k!?nsml)
308,15 2,257
313,15 2,172
318,15 77 11,80006 0,03101
323,15 1,795
328,15 1,676

Berdasarkan Tabel 6 diperoleh nilai AG positif yang menandakan proses adsorpsi ini berjalan secara
tidak spontan, hal ini disebakan laju perpindahan massa yang sangat kecil. Laju perpindahan massa juga
dipengaruhi oleh konsentrasi awal zat warna dan massa absorben yang digunakan. Selain itu nilai AG akan
semakin menurun dengan adanya kenaikan temperatur sehingga proses adsorpsi ini lebih disukai dilakukan pada
subu tinggi (Fan, 8., er al, 2016). Dari Gambar 5 didapatkan nilai siope scbesar -1419,3. Berdasarkan persamaan

Gibb’s nilai slope digunakan untuk mencari nilai AH dari persamaan slope = -

&% sehingga didapatkan nilai AH

sebesar 11,8001 ki/mol. Berdasarkan Humelnicu, I., ez af (2017) nilai AH termasuk dalam adsorpsi fisik berada
pada range 2,1 - 20,9 kI/mol yang menandakan reaksi berlangsung secara fisik sehingga dalam proses adsorpsi
ini yang mempengaruhi adalah difusi zat warna kedalam adsorben, bukan reaksi kimia karena energi aktivasinya
sangat kecil. Nilai AH positif menandakan proses ini berjalan secara endotermis.
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Niai intercept digunakan untulk mencari nilai AS dari persamaan intercept = % sehingga didapatkan nilai

AS sebesar 003101 kJ/mol. Berdasarkan Huemelnicu, 1., ef af (2017) nilai AS positif menunjukan nilai keacakan
dalam interface solid-solution dan ada perubahan struktural pada adsorbat dan adsorben. Dikarenakan proses
adsorpsi berlangsung secara fisik menyebabkan bemilai AS posilif dan menunjukan tidak terjadi adsorpsi secara
kimia, Sebelum proses adsorpsi terjadi, jumiah ion-ton adsorbat di lapisan interfase lgbih banyak dan teratur
dibandingkan pada keadaan teradsorp (Konyucu, H., et af, 2014).

Kondisi terbaik adsorben pada kondisi operasi pH dan temperatur pada pH 2 dan temperatur 55°C
didaptkan %removal sebesar 84,4%. Kehadiran garam pada proses adsorpsi yang tidak memberi pengaruh
signifikan adalah garam NaCl (83,23 %removal) dan NaNOQ; (83,23 Yremoval) sedangkan NaSO4 memberikan
hasil yang signifikan sebesar 87,714%removal.

5. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian diperoleh kestimpulan bahwa pada analisa pH, diperoleh adsorpsi maksimum pada
pH 2. Nilai persentase removal tetinggi tercapai sebesar 83,949%. Dari analisa salinitas, diperoleh adsorpsi
maksimum dengan mengunakan garam Na:SO4 EM %removal tetinggi tercapal schesar 87,714% Nilai AH
bernilai 11,8001 kl/mol yang menunjukan adsorbs fisik, Nilai AG bernilai positif yang menunjukan proses
adsorpsi ini berjalan secara tidak spontan dan nilai AS bernilai 0,03101 kJ/mol yang menunjukan nilai keacakan
dalam interface solid-solution dan ada perubahan struktural pada adsorbat dan adsorben.
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